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La pr£sente invention se rapporte a un procede permet- 
tant de diffuser dans l' atmosphere des agents fongicides ou fon- 
gistatiques, bactericides ou bacteriostatiques, dont la structure 
chimique est parti culler eraent instable et qui, de ce fait, ne 
5 peuvent supporter des temperatures elev^es sans vine destruction 
importante, particulierement en milieu oxydant. 

De telles difficultes se rencontrent souvent avec les 
proc€d£s connus jusqu'ici pour r^aliser des aerosols. Par exemple, 
les divers melanges explosifs, associ^s a l f agent ou au melange 

10 d'agents antibiotiques a pulveriser dans l'atmosphfere, r^alisent 
au moment de leur deflagration une sorte de microbroyage de ces 
antibiotiques qui les ara&ne a l f etat de parti cules solides suffi- 
samment fines pour se maintenir assez iongtemps en suspension 
dans 1* atmosphere a steriliser; mais ce microbroyage se fait avec 

15 une absorption d'energie considerable qui detruit simultanement 
une partie de l 1 agent a disperser, d'autant plus importante que la 
structure chimique de celui-ci est plus sensible a la chaleur ou 
a l f oxydation par l f air ou mSme par les composes oxydants liberes 
dans la deflagration. 

20 On a essay6 de reraedier a cette difficulty en preconi- 

sant des melanges thermogenes qui provoquent soit une sublimation 
de l ! antiseptique soit son entrainement par les corps formes 
dans les reactions chimiques a l ! origine du d^gagement thermique. 
Par exemple dans le brevet frangais n° 1.020. 588 du 26 Mai 1950, 

25 la S.A. des Manufactures des Glaces et Produits Chimiques de 

Saint-Gobain,. Chauny et Cirey a d^crit l'emploi des transforma- 
tions exothermiques de la cyanamide et/ou de la dicyandiamide ou 
encore celui de la cyanamide et/ou de la dicyandiamide en melange 
avec d'autres substances capables de fournir par leur decomposi- 

30 tion thermique un appoint de chaleur, par exemple le nitrate 

d 1 ammonium. Si cette solution constitue un progres sur les pro- 
cedes anciens, elle est cependant encore souvent insuf fisante, en 
particulier pour la dispersion des molecules tres sensibles cora- 
me le sont de nombreux fongicides, bactericides et d*une fagon 

35 generale de nombreux composes doues d'une activite biologique 
interessante. 

Dans 1' utilisation d'un melange cyanamide et/ou dicyan- 
diamide plus nitrate d 1 ammonium, la decomposition thermique de ce 
dernier conduit a la formation de protoxyde d 1 azote NgO qui est 
40 un oxydant energique et peut alterer les molecules a disperser; 
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il se forme egalement des polymferes de la cyanamide et de ses 
produits de decomposition. Lorsque les produits a disperser sont 
eux-m§mes polymeri sables (cas de l'acide sorbique par exemple) 
leur polymerisation ou copolym^risation avec les composes derives 
5 de la cyanamide peut Stre d^clenchee par les reactions preceden- 
tes; d'ou encore une perte pre judiciable et incontrSiee en prin- 
cipe actif . 

L 1 alteration des produits biologiquement actifs par ces 
proc^des de dispersion peut avoir une incidence sur la legalite 

10 de leur emploi quand il s'agit de traiter des atmospheres par des 
aerosols en presence de matures pour lesquelles des legislations 
limitatives ont pr£vu les composes biologiquement actifs qui 
peuvent gtre employes. En effet, par exemple pour les fongicides 
au contact des denrees alimentaires, ces legislations n'autorisent 

15 que des produits purs et specif ient les critferes de purete. 

Le proc^de selon l 1 invention permet de remedier h ces 
difficult^. II consiste k ajouter au melange de la composition 
thermogfene et des principes actifs une quantity ealcuiee d*un 
agent, chimiquement et biologiquement inerte, qui, au cours des 

20 reactions qui entralnent la dispersion du principe actif, absorbe 
l f excedent nuisible de chaleur. II resulte de cette addition que 
le principe actif peut gtre diffuse h line temperature suffisam- 
ment basse pour ne pas subir d 1 alterations, thermiques ou chimi- 
ques, et qu'on le retrouve dans 1* atmosphere, puis dans les re- ' 

25 tombees sous une forme aussi pure qu'il avait ete introduit dans 
le melange initial. 

Les exemples ci-dessous, qui n'ont aucun caract&re 
limitatif, feront bien comprendre comment l 1 invention peut §tre 
mise en oeuvre. 
30 EXEMPLE I 

On melange les poudres suivantes : 

- dicyandiamide 28 parties en poids 

- nitrate d 1 ammonium 42 " " 11 
. - carbonate de magnesium 20 11 11 " 

35 - acide sorbique 10 » » « 

TOTAL 100 11 " " 

Ce melange peut Stre compacte en comprimes, en tablet- 
tes ou en pains de diverses formes et dimensions. 

Porte par un moyen quelconque (par exemple sur une pla- 
que chauffante ou sur une petite flamme conformement aux indica- 
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tlons du brevet frangais n° 1.020.388 precite pour le melange fu- 
migfcne dlcyandiamide plus nitrate d' ammonium), It la temperature 
juste suffisante pour amorcer les reactions thermogfenes corres- 
pondantes, oe melange continue k emettre des fumees blanches 
abondantes entralnant sans decomposition I'acide sorbique, agent 

antifongique. 

Cela a 6t6 v^rifie dans les conditions suivantes : 
Les fumees ont 6te produites dans une salle close 
d f environ 100 m 5 (8 m x 5 m x 2,50 m) a partir d'un pain de 100 g 
ayant la composition pr^c^dente et renfermant done 10 g d f acide 
sorbique pur. 

A des moments variables, 1 h, 6 h et 12 b, aprfes la 
mise en fumees, on a -pompe 250 1 a 300 1 d ! air charge de fumees 
qui barbotaient dhs la sortie de la chambre et avant la pompe 

15 dans des flacons laveurs renfermant de la soude diiuee qui fixe 
les produits acides, dont I'acide sorbique. 

L* analyse, en particulier par chromatographie spectro- 
photom6trique dans 1» ultra- violet et dans l' infrarouge, montre 
que I'acide sorbique est present dans cette solution, done dans 

20 l'atmosphfere traitee, sous forme pure, sans traces de produits 
d'oxydation, d f hydroxy lat ion, de polymerisation ou de decomposi- 
tion. Le taux de recuperation, par rapport k I'acide sorbique mis 
en Jeu, est de 97 k lOOg pour les experiences a 1 heure et a 
6 heures et encore de 85 a 88# pour l' experience k 12 heures, ce 

25 qui traduit une retombee d 1 environ 12 a 15# en 12 heures. 

Parallelement, on a effectue la m£rae experience, mais k 
partir de la formule associant seulement le melange fumigfene 
connu et I'acide sorbique 

- dlcyandiamide 28 parties en poids 

- nitrate d' ammonium ^2 



30 



- acide sorbique __2SL 



TOTAL 100 11 

L'apport calorifique (par gramme par exemple) est le 
mSme dans les deux oas et correspond a 70 parties en poids du 
55 melange dlcyandiamide plus nitrate d' ammonium dans les m&nes pro- 
portions 40/60. La chaleur specif i que de la masse est du.mSme 
ordre egalement. Seule, la quantity d' acide sorbique est diffe- 
rente, trois fois plus forte dans le melange ,, classique ,, ; tneori- 
quement, pour avoir la mSrae quantity d 1 acide sorbique dans les 
40 fumees (10 g) et par suite le mSme effet antifongique, il faudrait 
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done n'utiliser que 34 g de ce melange pour toujours la m§me 
salle de 100 nr'. 

A cette dose, on trouve les resultats suivants : 
TEMPS ACIDE SORBIQ.UE DANS 100 

5 apr&s 1 heure 2,8 a 3,36 g 

apr&s 6 heures 2,91 k 3,25 g 

aprfes 12 heures 2,25 a 2,58 g 

La diffusion est bonne et I'antif ongique se maintient 
bien dans 1 'atmosphere mais le rendement en acide sorbique pur 
10 est seulement d'environ 30 a 25J*. De plus, ef fectivement l'ana- 
lyse perroet de retrouver k cfcte de l 1 acide sorbique divers iso- 
m&res de l'acide dihydro-dihydroxysorbique, de l'acide dihydroxy- 
sorbique, et les lactones correspondants , de I'acide tartrique, 
da I'acide fumarique et de I 1 anhydride maieique, du but^nal, de 
I15 l 1 acide oxalique, de l'acetaldehyde et des polym&res du type 
acrylique. Les fum^es emises sont d f allleurs d^sagr^ables k 
respirer et pr^sentent une action sternutatoire et lacrymogfene 
qui n'existait pas dans le cas des fumdes pripar^es selon l f in- 

vention # 

20 La temperature des fumdes a ete mesur^e a l f emission, 

• f est-a-dire au contact de la face sup^rieure du bloc de melange 
fumig&ne en experience. Dans le precede classique, la temperatu- 
re s*eieve rapidement jusqu'fc. environ 235 *C, dans les conditions 
les plus douces, alors que dans le procede suivant l 1 invention 

25 elle ne depasse pas 115 a 120 # C; cela confirme et explique les 
resultats precedents puisqu'on salt que 1' acide sorbique fond 
vers 135* mais se sublime dejfc. k une temperature inferfeure k 
110* et qu*il bout a 228* en se decomposant. 

On voit immediatement l'avantage du procede selon l'in- 

30 vention, entre autres : 

1) Pongicide disperse k l'etat pur, sans introduire 
de produits etrangers pouvant Stre nuisibles ou dangereux. 

2) Pongicide utilise en totalite, ce qui permet de ne 
depenser que la quantite necessaire ou autorisee pour le problfeme 

35 pos6. 

EXEMPLE II 

Des experiences analogues ont ete realisees k parfcir du 
melange suivant x 

- Dicyandiamide 32 parties en poids 
40 - nitrate d f ammonium 48 n u n 

- silice colloldale (aerosjQ.) 15 " n n 

- "Delvocid K 5" 5 n " n 

Total 100 

(Le "Delvocid K 5" etant une dispersion commerciale de I'antibio- 
tique antif ongique Pimaricine). 
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On aboutit aux memes conclusions que dans l'exemple I. 
L 1 addition de silice colloldale au melange permet de limiter la 
chaleur absorbee par l ! antifongique au cours de sa diffusion dans 
I 1 atmosphere et de le conserver sans alteration dans les fumees. 
5 En I 1 absence de l f addition de cet ecran thermique, c'est-a-dire 
en utilisant une formule classique, la pimaricine est d^truite a 
85-9055 et son action antifongique ne se manifeste pratiquement 
plus . 

EXEMPLE III 

10 L f etude comparee, suivant une methodologie semblable a 

celle qui a ete employee pour les exeraples I et II, de la formule 
selon I 1 invention : 

- dicyandiamide 

- nitrate d 1 ammonium 51 

- Kaolin Codex 10 

- parhydroxyphenylsalicylamide 5 
et de la formule "classique" utilisant le mSme melange thermogfene 
et le mgme apport calorifique mais en V absence de l 1 ecran ther- 
raique dtt au kaolin Codex a conduit aux raSmes conclusions. La for- 
mule classique fournit dans les fumSes surtout de l'acide sali- 
cylique, du phenol, de la quinone-imine et ses polymeres; des 
derives heterocycliques, derives de la phenanthridine, etc... et a 
peine 15 a 20# de 1 1 hydroxyphenylsalicylamide mis en jeu dans le 
produit initial. Par contre, la formule selon 1" invention permet 

25 de retrouver integralement 1* antifongique dans les fumees Anises. 
EXEMPLE IV 

Des r6sultats semblables sont obtenus a partir de la 

formule suivante : 

- dicyandiamide 28 

- nitrate d 1 ammonium 42 

- magn£sie hydrat£e 20 

- thiabendazole 10 

EXEMPLE V 

Le m§me principe a ete applique a la dispersion de 
35 diphfSnyle sous forme de fumees avec les m§mes conclusions. 

D'une fagon generale, pour etablir h priori une formule 
de preparation selon l 1 invention, on se basera sur le calcul 
suivant : 

4 0 ^"la chaleur d^gagee par la reaction correspondant a 

1 g du melange thermogfene 
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- la quantite en grammes de la matiere ohoisie comme 
£cran thermique, dans 100 g du prodult final , et soit 
a^ sa chaleur specifique moyenne entre la temperature 
ambiante T Q et T^ la tenperature a ne pas d^passer dans 
5 l f Emission de f urates. 

m 2 - la quantite en grammes de I 1 antifongique dans 100 g du 
produit -final, soit sa chaleur specifique moyenne 
entre T Q et T^* soit Sg sa chaleur de sublimation ou de 
volatilisation specifique a la temperature T-^ 
10 m 2 sera determine par la concentration de l l antifongique 

que l f on veut realiser dans 1* atmosphere consideree; a^ et £ 2 sont 
connus ou determines par des experiences prealables sur le pro- 
duit pur. 

De mSme*Q et a^ sont connus ou peuvent, le cas echeant, 
15 Stre determines classiquement sur les produits correspondants. 

est choisi k priori d f apr&s la nature et les proprie- 
tes chimiques de l f antifongique. 

On calculera m^ d f apres la relation : 
QflOO - (m^Sfe)] ^ (Sj&j^S^q) . (T^-T Q ) + m 2 s 2 

20 La formule alnsl etablie sera experimentee. Si l 1 anti- 

fongique est diffuse sans pertes ni alterations, la valeur choisie 
cL priori pour T 1 etait correct e mais peut encore §tre abaissee, 
le cas echeant. Si l'on observe des pe'rtes ou alterations, il 
faut prendre une valeur plus basse pour T^ et recommencer calculs 

25 et experiences de contrSle. 

Dans tous les cas, plusieurs solutions sont en effet 
possibles et exploitables pour un antifongique ou un melange 
d'antifongiques donnes. Cependant, des rfegles generales et des 
preferences peuvent Stre donnees. 

30 I - ANTIPONGIQUES ET BACTERICIDES 

Le procede s 1 applique a tout antifongique et/ou bacte- 
ricide mais plus particuliferement k l^mploi, dans des formules 
analogues a celles citees en exeraples, des antif ongiques et/ou 
bactericides autorises par les legislations pour §tre mis au 

35 contact ou en presence des denrees alimentaires, plus speciale- 
ment des produits laitiers comme les fromages, des produits de la 
salaisonnerie, de la charcuterie ou de la boucherie, des fruits 
et legumes. L 1 invention comprend egalement l 1 application du pro- 
cede a la desinfection des atmospheres de locaux collectifs, 

40 hSpitaux, cliniques, cinemas, ecoles, locaux de reunion, usines 
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ou bureaux par les antifongiques oonnus. 

De preference, on utilise selon l 1 invention l'acide 
sorbique et ses sels et/ou esters, la pimaricine ("Delvocid" ),le 
parahydroxy-phenylsalicylamide, le thiabendazole, le diphenyle, 
5 l'hydroxy-8-quinoleine et ses sels, les phenols chlor^s ou non, 
les crdsols chlores ou non, le thymol chlore ou non, l'hexyl- 
resorcine, pris separement ou en association. 

La proportion de l 1 agent antiseptique dans la formule 
finale est arbitraire ainsi qu'il a ete dit et peut Btre fixee 
10 entre 0,5 et 20#, de preference entre 5 et 10#. 
II - ECRANS THERMIQUES 

La nature de I'ecran thermique doit seulement satisf ai- 
re aux conditions suivantes 

- Stre stable thermiquement; 

15 - gtre chimiquement compatible avec les agents antifongi- 

ques et/ou bactericides employes, a la temperature maximum de 
diffusion (c'est-k-dire ne pas reagir); 

- Stre chimiquement compatible avec les produits thermo- 
genes utilises a la temperature maximum r£alisee au cours de 

20 l 1 emission de fumees. 

En outre, s f il s'agit d'utiliser le procede dans des 
conditions prevues par la loi (presence de personnel, presence 
de denrees alimentaires, etc.), l'ecran thermique doit Stre 
choisi parmi les substances non toxiques ou eventuellement admi- 

25 ses comme diluants des conservateurs et/ou des additifs alimen- 
taires . 

Compte tenu de ces iraperatifs, il y a lieu,de preferen- 
ce, d 1 adopter les produits suivants, pris seuls ou associes : 

- Magnesie hydratee ou non 
■jO - Carbonate de magnesie 

- Dolomie 

- Carbonate de calcium 

- Sulfate de calcium 

- Silice colloldale 
■55 - Kaolin 

- Talc 

- Chlorure de sodium, sulfate de sodium, 

- Stearate et/ou palmitate de calcium 

- Stearate et/ou palmitate d 1 aluminium 
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La proportion des composants Jouant le r81e d'ecran 
thermique est calculable d'apres la formule donn^e prec£demment. 
Cependant, on adoptera de preference les forraules dans lesquelles 
cette proportion est de 0,5 k environ 20# et plus sp^cialeraent 
5 d 1 environ 2,5 k environ 10#„ 
Ill - MELANGES THERMOGENES 

Tout melange therraog&ne est a priori compatible avec 
l 1 invention. Toutefois il est Evident que l f utilisateur a avan- 
tage k utiliser, toutes autres conditions semblables, celui qui 

10 aura les effets les moins agressifs sur le produit a diffuser. A 
ce titre, parmi les proced^s connus, bien que cet exemple ne soit 
donn£ qu'a titre indicatif et non limitatif, il y a lieu de 
prdf^rer les melanges "entralneurs", tels que ceux d£crits dans 
le brevet n° 1.020. 388 pr^cite, aux melanges dits "coraburants" ou 

15 n d£flagrants M tels ceux k base de chlorates, nitrates ou nitrites 
min£raux. 
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- REVENDICATIONS - 

1. - Procede permettant la diffusion integral e dans 

1 1 atmosphere d f antifongiques et/ou bactericides, pris seuls ou 
associes, k l'etat pur, c 1 est-k-dire sans alterations ou d^grada- 
5 tions thermiques ou chimiques, caracterise pa^Le fait qu'on reali- 
se cette diffusion en meiangeant le ou les antifongiques et/ou 
bactericides avec un melange thermog&ne associe k un ou plusieurs 
composants jouant le rSle d 1 ecran thermique. 

2. - A titre de produits industriels nouveaux, prepara- 
10 tions fumig&nes permettant la mise en oeuvre du proced£ selon la 

revendication 1. 

5.- Produits selon la revendication 2, carac t£ris£s 
par le fait qu*ils repondent a la relation 

Q[lOO - (m^rag)] ^ -(m^+SfeSg) . (T x -T 0 ) + n^Se 

15 dans laquelle les notations d^signent : 

Q - la chaleur d£gagee par la reaction eorrespondant k 1 g 
du melange thermog&ne, 
m^ - la quantite en grammes de la matifere choisie comme 

ecran thermique, dans 100 g du produit final, et soit 
20 a^ sa chaleur specifique moyenne entre la temperature 

ambiante T Q et la temperature a ne pas depasser dans 
l 1 Emission de fumees, 
m 2 - la quantite en grammes de l 1 antifongique dans 100 g du 
produit final, soit a 2 sa chaleur specifique moyenne 
25 entre T Q et T^, soit sa chaleur de sublimation ou de 

volatilisation specifique a la temperature 0^. 

4. - Produits selon la revendication 2 ou 5, baracterises 
par le fait qu'ils renferment de 0,5 a 20# des antifongiques et/ou 
bactericides suivants, pris ensemble ou separement : 

30 Acide sorbique, pimaricine, parahydroxyphenylsalicylami- 

de, thiabendazole, diphenyle, hydroxy-8-quinoleine, phenols 
chlores ou non, cresols chlores ou non, thymol chlore ou non, 
hexyl-resorcine . 

5. - Produits selon la revendication 4, carac terises par 
55 le fait que la proportion consider ee est de 5 & 10%. 

6. - Produits selon l f une des revendications 2 a 5j cha- 
racterises par le fait qu'ils renferment de 0,5 a 20# d*yne 
substance ou d'un melange de substances jouant le r8le d 1 ecran 
thermique. 
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7. - Produits selon la revendication 6, caracteris^s 
par le fait que la proportion consid£r6e est de 2,5 h 1096. 

8. - Prodults selon la revendication 6 ou 7, caract^ri- 
s6s par le fait que l'6cran thermique est constitud par de la 

5 magnesie hydrat^e ou non. 

9. - Produits selon la revendication 6 ou 7, caract£ri- 
s6s par le fait que l'^cran thermique est const! tu^ par du carbo- 
nate de magnesie. 

10. - Produits selon la revendication 6 ou 7, caract£ri- 
10 ses par le fait que l*6cran thermique est constitud par de la 

dolomie. 

11. - Produits selon la revendication 6 ou J, caract£ri- 
s6s par le fait que l'dcran thermique est constitug par du carbo- 
nate de calcium. 

15 12.- Produits selon la revendication 6 ou J s caract£ri- 

ses par le fait que l'^cran thermique est constitu£ par du sulfa- 
te de calcium. 

13. - Produits selon la revendication 6 ou J, caract£ri- 
ses par le fait que l f 6cran thermique est constitu£ par de la 

20 silice colloldale. 

14. - Produits selon la revendication 6 ou 7, caract£ri- 
s<§s par le fait que l f 6cran thermique est constitug par du kaolin. 

15. - Produits selon la revendication 6 ou 7, caract£ri- 
ses par le fait que l^cran thermique est constitu£ par du talc. 

25 16.- Produits selon la revendication 6 ou 7, caract^ri- 

s6s par le fait que l'^cran thermique est constitu6 par du chlo- 
rure de sodium. 

17-- Produits selon la revendication 6 ou 7, caracteri- 
s6s par le fait que I'ecran thermique est constitu£ par du sul- 
30 fate de sodium. 

18.- Produits selon la revendication 6 ou 7, caract^ri- 
s6s par le fait que l'dcran thermique est constitute par du st£a- 
rate de calcium. 

.19.- Produits selon la revendication 6 ou 7, caract£ri- 
35 s6s par le fait que l f 6cran thermique est constitug par du stea- 
rate d 1 aluminium. 

20.- Produits selon la revendication 6 ou 7, caract^ri- 
s6s par le fait 1 que l f 6cran thermique est constitug par du palmi- 
tate de calcium* 

40 21.- Produits selon la revendication 6 ou 7, caract^ri- 
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s6s par le fait que 1* derail thermique est constitue par du 
palmitate d 1 aluminium. 



